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1.2 紙の経年により起きる劣化反応  
紙は植物繊維を水中で均一に分散させ、その懸濁液を漉きとって平面構造を作らせ、
その後、圧搾と脱水により繊維の構成成分であるセルロースなどが水素結合によって 






自然状態での紙の劣化には、ロジン・アラムサイズ、金属由来のインク、添加剤、   
リグニンなどの内部因子と水分、温度、酸素、光、熱などの外部因子が複雑に絡み合っ


















   
 



































       
        
1.2.3 紙中の有機酸の生成 
紙の酸化によりカルボン酸が生成され、また、ヘミセルロース中のアセチル基の加水
分解により酢酸が生成されることにより経時的に紙の酸性化が進む。   
 
 




 図 1.3のように、セルロースは 300℃で熱分解により、脱水素反応や脱水反応が生じ、
分子内結合したレボグルコサン構造を経て開環、解重合反応が進行し、その脱水体の 


































を経てもほとんど劣化していない図書資料が存在する一方で、ここ 150 年間に刊行  
された多量の図書資料はわずか数十年で脆弱な状態になっているものが多い 7)。  
製紙がヨーロッパにおいて広く行われ始めたのは 15 世紀から 16 世紀の初め頃で 














Barrow が 1425 年から 1900 年の書籍用紙を調査した結果では、17 世紀後半には  
前半よりもアラムの使用量が増大し、16 倍の酸が入り、pH が 7.0 から 5.6 に低下し、
叩解時の繊維の短小化も加わり、耐折強さの平均値が 840 から 289 に低下した 10)。 
1774 年に塩素が紙原料の漂白に導入されたが、酸化剤としての作用が強いため繊維
を傷めた。さらに当初は pH 条件なども不適切であり、洗浄も不十分であったため、  
紙を著しく損傷させた。 
化学分野の発展とともに、1807 年に Moritz Illig によって、アラム・ロジンサイ   
ジング(松脂とアラム；アラムは当初、ミョウバン<硫酸アルミニウム・カリウム>を    
使用し、後に硫酸アルミニウムに替わった)が発明された。以前のタブ・サイジングと
違って、薬品がビーター中のパルプ懸濁液に加えられたため、抄紙と同時に滲み止めが






[Al(H2O)6]3+→[Al(H2O)5(OH)]2++H+で示すように Al3+も寄与すると報告している 11)。 
 こうして 17 世紀中葉から始まった紙の質的低下は、19 世紀前半期に発明され広まっ
た木材パルプの使用と、ロジンサイズ法により決定的なものとなった。 
また、SOx、NOx のような大気汚染物質による書物の酸性化問題も話題となって  
おり 8)、このような環境条件も紙の保存にとって無視できないものである。 
 




























場所が異なる 19 世紀のエスパルトパルプ紙図書 18 冊を厚さ方向に沿って 5 つに区分




Pauk(1996)は、保存環境が異なる米国の New York Public Library(NYPL)とオラン
ダの Konink-lijke Bibliotheek(KB)から入手した同一タイトルの図書資料を分析し、
NYPL の収蔵庫での資料は、相対湿度の変動が大きい所で高濃度の SO2 により酸性化
が進み、速く劣化したと報告している 14)。 
園田ら(2004)は、19 世紀初から現在までのイギリス議会資料中の 47 冊の図書につい
て、繊維組成、ゼロスパン引張強度及び pH などを測定し、紙の劣化と繊維組成、酸性
度との関係を明らかにしている 15)。 















佐々木ら(2013)は、100 年前後経年劣化した図書 36 冊に対して、有機酸量と物理  
強度、色、酸性度といった紙の劣化特性値とを比較し、有機酸量が紙の劣化度の指標と
なりうることを明らかにしている 18)。 
Stephens ら(2008)は、15 世紀～18 世紀の経年劣化図書の劣化指標として重合度と 
黄変度で評価し、酸性度が低く、ゼラチン(サイズ剤)量が 5.5%w/w 以上あれば、良い
状態(重合度が高く、黄変度が低い)であり、このような紙ではアラムに含まれる Al、K、
S が少なく、アルカリ成分である Ca、Mg が多く含まれると報告している 19)。 
Strlic ら(2007)は、GC-MS と SPME(固相ミクロ抽出法)を併用し、紙の劣化中に  





Knight ら(2009)は、紙の経年劣化、保存環境の影響、非破壊的な手法を評価する  
ことを目的に The Identical Book Project (2006 年~2009 年)をイギリスの図書館など
(大英図書館等 6 館と公文書館 2 館)で行った。イギリスで出版した 1900 年～2000 年代
の 400 冊の図書を対象に物理強度、pH、繊維組成を調査し、図書の状態と温度、湿度  
などの保管環境情報を収集し、経年図書の臭気分析から VOCs による紙の劣化への  
影響を評価している 22)。 
 
1.5.2 経年劣化と加速劣化の比較   
紙の経年劣化を加速させる処理として乾熱試験が 20 世紀に入って導入された。
Rasch ら(1929)は、紙を 100℃で 72 時間加速劣化すると、約 25 年間の経年劣化に当る
と報告しており、これは一般的な劣化条件となった 23)。その後、Royen(1958)は、100℃、
72 時間の加速劣化条件では経年劣化の 17～48 年になると報告している 24)。また、
Barrow(1963)も同様の加速劣化条件は経年劣化の 18~25 年に当たると報告し、経年 
劣化した紙の主な劣化原因として、ロジン・アラムサイズによる酸加水分解、原料の  
木材パルプの使用を指摘している 25)。 
1928 年に National Bureau of Standards(NBS)で数種の紙に対して加速劣化処理
(100℃、3 日)を行い、様々な物理的、化学的性質を測定した。この時、オリジナルの   
 9 
試料の一部は将来の研究のために保管された。27 年後の 1955 年に Willson らは、この
試料を分析し、耐折強さは紙が有する性質をよく示す劣化の指標であり、経年劣化と 
加速劣化(100℃、72 時間)した紙の耐折強さの低下は直線近似で良い相関を示し、   







以上の乾熱試験は、TAPPI の T453su-70、T453pm-85 (ISO5630-1 と実質的に同一)




相対湿度 1%rh 以下で行う加熱による加速劣化処理は不適切であると考え、温度を 60℃

















Shahani ら(2001)は、Paper Aging Research Program において、新しい加速劣化  
試験の開発を目的として、紙の経年劣化と加速劣化を比較し、種々の加速劣化試験  









(ASTM D6819-02 及び ISO 5630-5:2008)を提案している 34)。      
チューブ法による加速劣化の有効性が検証されている中で、Sawoszczuk ら(2008)は、









Daruwalla ら(1956)は、紙の酸加水分解反応の活性化エネルギーが 27.0～29.6kcal/ 
mole(1cal15=4.1855J)になると報告している 37)。また、Browning ら(1968)は、数種の  
パルプを用いて加熱処理をし、耐折強さの変化から 20.5~33.2kcal/mole、ゼロスパン 
引張強さの変化からは、26.7~28.9kcal/mole の活性化エネルギーを算出し、活性化  
エネルギーが全ての紙に同じく適用できれば、紙の期待寿命の正確な評価が可能である
と報告している 30)。Gray(1969)は、クラフトパルプを原料とした紙を加速劣化して  
60℃～110℃での耐折強さの変化から 20.4kcal/mole を算出している 38)。Fung ら(1969)
は、熱分解によるセルロースの切断について 35.4 kcal/mole を算出している 39)。
 11 
Williams ら (1976)は、3 種の紙の酸化劣化について示差熱分析 (DTA)により     








いる 44)。  
どのような加速劣化条件が経年劣化をシミュレートしているかを明らかにすること
を目的に 100 Year Paper Natural Aging Project が米国議会図書館を中心に 2000 年 
から開始された。多種の紙を 100 年間(2000 年から 2098 年まで)、10 ヶ所の各種所蔵
機関で保存し、温度と相対湿度、人工光の照射、NO2、SO2、O3と酢酸のレベルが記録
され、経年劣化させるとともに加速劣化(条件不明)との関係を検討している 45)。  
以上のように紙の劣化試験として最も一般的な方法は 80℃、65%rh の槽内に紙を 
一枚ずつ吊るして湿熱劣化する懸垂法(ISO 5630-3:1996)である。また、最近、冊子中
での紙の劣化をシミュレートするために開発されたチューブ法(ISO 5630-5:2008)も 
注目すべき方法である。そこで、本研究ではこの 2 種の加速劣化試験法を選択した。   


















た研究(Pauk, 1996)などであり、最近、Knight ら(2009)が数十年経年劣化した同一  
タイトルの雑誌資料を分析した例はあるが、これと加速劣化を組み合わせた検討は行わ
れていない。 
これまで、経年劣化した紙を加速劣化した代表例は Shahani ら(2001)程度であり、    






1.7  論文の構成 
第 1 章では、紙の劣化原因と加速劣化試験法に関するこれまでの知見を概観し、経年
劣化した紙試料を用いた本研究の目的を記す。 
 第 2 章では、経年劣化した紙試料の劣化状態を物理的、化学的性質より明らかにする。 
第 3 章では、懸垂法とチューブ法の加速劣化試験法による紙試料の諸物性の変化挙動
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本研究で用いた経年劣化した紙資料を図 2.1 に示す。これはイギリスで刊行された 
雑誌である Journal of the Chemical Society (以下 JCS)の 1878 年から 1923 年発行分
であり、入手した時点で、全てハードカバーで合冊製本されていた。JCS 試料は    
当研究室の佐々木らの研究(2013)で、時代ごとに 3 つの繊維の種別に分けられた 1)。 




この中からそれぞれの加速劣化前の有機酸量及び紙の劣化状態を基に 14 冊を選び、 








には、図書資料の前後 200 頁を避けた各巻の中心部の紙を採取し、1 枚の紙中では四方


























(詳しくは付録 2 を参照)。 
 
2.2.3 物理強度試験 
恒温恒湿室内に設置した恒温器(AT-E58, いすゞ製作所製)を用いて 35℃(約 30%rh)
に加熱して 24 時間乾燥させた後、室内の恒温恒湿条件下(23±1℃, 50±2%rh)で      
6 時間以上調湿し、試験を行った。 
 
図 2.1 経年劣化した紙資料(JCS) 
 
図 2.2 紙による繊維方向の違いと引裂強さ試験片の採取例 

















試料 0.1 g を超純水 1 mL に浸漬し、50℃で 30 分間、超音波処理して有機酸を抽出
し、キャピラリー電気泳動装置(G1600A, Agilent 社製)を用いてその量を測定した  
(詳しくは付録 3 を参照)。 
 
2.2.6  pH 測定 







紙試料の絶乾試料約 50mg を精秤し、0.5mol/L 銅エチレンジアミンに溶解させた後、  
溶液粘度を測定し、重合度を算出した。測定は一点法で行い、JIS P-8215:1998 の附属






て求めている。絶乾試料を還元せずに、0.5mol/L 銅エチレンジアミンに溶解させ、     
60℃で 1 時間保持した後に、粘度を同様に測定して非還元重合度を求め、還元重合度





器)で分析した(詳しくは付録 6 を参照)。 
 
2.2.9 リグニン分析 (アセチルブロマイド法) 
 微粉砕した試料粉の約 40mg を精秤し、これに 25%の臭化アセチルを含む酢酸溶液
を 5mL 加えて加熱(70℃、30 分間)し、分光光度計(SHIMADZU UV2450)により溶液























ているから ECL、1902 年~1913 年の紙試料ではエスパルトと針葉樹繊維が混合されて
いるから ES、そして 1918 年~1923 年の紙試料は、針葉樹パルプで S と略した(図 2.3)。
なお、ES 試料では時代につれてエスパルト繊維が減少し、針葉樹繊維が増加する傾向









































なかった。加速劣化による有機酸量の変化については第 5 章で述べる。佐々木らは、  
同じ JCS 試料に関して加速劣化前の物理強度と 3 種の有機酸量との正の相関関係を 




















































図 2.5 経年劣化した紙試料中の有機酸量 
 







JCS 試料における加速劣化前の粘度平均重合度(DPv)を図 2.7 に示す。試料全ての  
重合度が既に 700 以下と低いため、セルロース鎖の切断は紙の強度低下に直接影響  
することになる。そのため、試料間の重合度の変化は物理強度の場合と類似しており、
ECL 試料が最も高く、ES 試料が低い値を示した。加速劣化による物理強度の低下と 



























 紙の色について JCS 試料の明度(L*)と彩度(a*、b*)を図 2.8 に示す。L*の場合、ECL
試料は、S 試料とともに値が高く、経年劣化の大きい ES 試料の値は低かった。a*の    
場合、ECL と S 試料は値が低く、経年劣化の大きい ES 試料では値が大きかった。     
































































ECL 試料ではキシロース量が多く、ES 試料では少なかった。 
一方、マンナンの主鎖であるマンノースの量(B)は、針葉樹繊維の組成比と対応して  
おり、ECL 試料には存在しなかった。 









































図 2.11 経年劣化した紙試料のリグニン量 
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2.3.7 経年劣化した紙試料の pH  
JCS 試料の pH を図 2.12 に示す。紙の滲み止めとしてロジン・アラムサイズに用い
られるミョウバンや硫酸アルミニウム、紙の初期状態で受ける蒸解・漂白処理などは 
紙の製紙当時の pH を決める。JCS 試料はその後の経年劣化による pH 変化が加わって
いる。ECL 試料の pH が 4.5 から 6.7 で最も高く、S 試料は 4.2 から 4.3、ES 試料は
3.5 から 4.1 でいずれも酸性を示した。 
 
 























図 2.11 加速劣化前の pH と 14 日間加速劣化による変化量 
 





度として求めた結果を図 2.13 に示す。pH の変化と同じく、比較的保存性が良いと考え
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Kang Lee, Masamitsu Inaba: Moist Heat Accelerated Aging Test of Naturally Aged 

































性を検討した。懸垂法とチューブ法に関して第 3 章で議論した 80℃条件に加え、90℃、
70℃、60℃の場合を加えた 4 段階の温度条件で加速劣化させ、重合度、比引裂強さ   
及び比破裂強さの劣化速度定数と明度の変色速度定数を求めた。これよりアレニウス・
プロットを用いて、常温での劣化速度定数と初期物性値を推定した。 


























李 壃, 稲葉 政満：経年劣化紙資料の加速劣化試験 -懸垂法により求めた初期物性値と





















































































































懸垂法の 80℃、65%rh に対して 80℃でのガラスチューブ内部の相対湿度は約 5%rh と






付録 1 モデル試料の作製 
Whatman No.1 ろ紙(坪量 88 g/m2、pH6.4)と針葉樹の晒サルファイトパルプ手漉紙
(NBSP、坪量 90g/m2、pH6.4)をモデル試料として用いた。NBSP 紙は市販のパルプ    
より抄紙した。その手順は、絶乾重量約 30g のパルプを 3 時間以上水に浸漬し、膨潤
させた後、離解機に入れて 2L の水(水道水)を加えて離解する。このパルプを PFI ミル
で叩解(5000 回転)する。カナダ標準ろ水度(CSF)は 445mL であった。パルプを水で  
約 0.22%に希釈し、初めには 800mL を測り取って抄紙を行う。乾燥後の重量から   
坪量 90g/m2の紙を抄くために、繊維懸濁液量を決定した。抄紙には円形の手漉きシー
ト装置(網の面積は 200cm2)を使用し、水を張ったシート装置の中にパルプを加え、  
十分分散するように多孔板で 6 回撹拌させた後、ろ水する。抄紙した紙の上にろ紙  
(アドバンテック製, No.2, 径 185mm)に吸い取り紙 3 枚とクーチプレートを乗せ、  
クーチロールを 5 往復し、余分な水分を除去した後、吸い取り紙とクーチプレートを  
挟んだまま 3.5kg/cm2の圧で 5 分間プレスする。プレスした紙はろ紙とともに円筒乾燥
板で乾燥する。 
希硫酸水溶液(SF、8×10-3 mol/L、3×10-3 mol/L)、JCS 試料の有機酸の主成分と  
第二成分として検出されたシュウ酸水溶液(OA、8×10-3 mol/L、3×10-3 mol/L)、グリ
コール酸水溶液(GA、2×10-2 mol/L、6×10-3 mol/L)を 2L 用意した水槽に、Whatman 
No.1 ろ紙は 0.09m2、NBSP 紙は 0.02m2 サイズの紙を 10 枚重ねて表裏でそれぞれ     
1 分間浸漬した後、引き上げて、試料を薄い不織布で挟み、全体を Whatman No.1     
ろ紙に挟む。これを段ボールに挟み、10 枚程度重ね、1kg 程度の重しをして段ボール
の波板の隙間に風が通るように扇風機を、おおよそ 2、3 時間当て、フラットニングし
ながら乾燥する(エア・ストリーム乾燥法 1))。乾燥した紙試料の pH がそれぞれ 3.5 と 4









付録 2 繊維同定試験 
Graff C 染色液(ISO91841:1990)を用いて行い(図 1~3)、繊維組成比率を求めた。紙試
料約 0.01g を試験管に取り、これに蒸留水約 30ml を加えて攪拌し、繊維を分散させる。
繊維溶液をスライドグラス上に垂らし、自然乾燥させる。Graff C 染色液を 3 滴落とし、
カバーグラスで気泡のできないようにその上を覆う。2 分後、スライドグラスを傾け、
吸取紙をあてて過剰の染色液を除き、光学顕微鏡により観察する。 













ついては、当初の綿ぼろやリネンに代わり、エスパルト(学名: Stipa tenacissima L.)が
製紙原料として用いられた。エスパルトは南スペイン、北アフリカが原産のイネ科の 

























xi : 各種別繊維の質量百分率(%)、fi : 各種別繊維の重み係数、 










































図 1 エスパルト、綿ぼろ、麻類混合試料 
1878 年(×200 倍) 
図 2 エスパルト、針葉樹混合試料 
1909 年(×200 倍) 




付録 3 有機酸の定性定量分析 
キャピラリー電気泳動装置(CE, G1600A, Agilent 社製)を用いて測定した。紙試料
0.1g を超純水 1mL に浸漬し、50℃で 30 分間、超音波処理して紙中の有機酸を抽出  
する。抽出液はシリンジフィルター(MinisartRC4, 孔径 0.45μm, Sartorius 社製)で   
ろ過して分析に供する。有機酸分析用バッファ(Organic Acids Buffer for CE, pH5.6, 
Agilent 社製)、キャピラリーカラム(内径 75μm, I=72cm, L=80.5cm)を用い、印加電圧
25kV(Negative)、注入時間 2 秒(50mbar)で分析時間を 10 分とする。 
有機酸の定量は、5 つの異なる濃度(1.5×10-4mol/L から 5×10-3 mol/L)の有機酸の標準
水溶液を用いる。リンゴ酸、コハク酸、乳酸(Merck)は Agilent 製の有機酸分析用キッ
トに付属の Organic aicd test mixture を使用する。また、シュウ酸ナトリウム(Wako)、
グリコール酸ナトリウム(Wako)、酢酸ナトリウム(Wako)、ギ酸ナトリウム(Wako)は  
それぞれの市販品を溶解して作製する。検量線を作成し、測定値のピーク面積から定量
を行う。各試料につき 3 点の試料を採取、抽出し、1 点あたり 3 回の測定を行い、      
計 9 回の値を平均した値をその試料の有機酸量とした。なお、検出量が多く、ピークが  
重なった試料は、検出量に応じて 5 倍、10 倍、20 倍の希釈溶液を作製し、再度測定を    
行った。また、希釈はマイクロピペットから生じる誤差を避けるために電子天秤を用い
て溶液の重量で補正した(この時比重は 1 とした)。なお、毎回の試料測定の前に、代表
















付録 4 重合度、セルロース切断数及びセルロース酸化度の測定 
重合度測定は、銅エチレンジアミン溶液(CuED)による粘度法により求めた 4)。CuED
溶液はアルカリ性が強いため、紙の溶解中ならびに粘度測定中に酸化セルロースの    
β 脱離反応によるセルロースの解重合を引き起こす。そのため、劣化によって酸化が   
進んだセルロースを直接測定すると実際よりも低い分子量を与えることになる。 
以上のような CuED 法の欠点を利用し、溶解過程中での重合度の低下を測定する  
ことによって、蒸解や漂白によるセルロースの酸化程度を評価する方法が開発されて 




紙試料を約 0.2g 取り、ミキサーに水を加えて解繊する。CuED 溶液中でのセルロー
スの解重合を防ぐため、試料を 20mL の 0.2mol/L のボラン-tert-ブチルアミン錯体水  
溶液で 1 時間還元処理する。その後、試料をガラスフィルター(P40 番)でろ過、水洗し、
さらにアセトンで溶剤置換後、65℃で 3 時間乾燥させる。ここから絶乾試料 50mg を
三角フラスコに取り、10mL の蒸留水と 5 個の 6mm ガラス玉を入れて 1 分間放置し、
繊維を分散させる。これに 10mL の 0.5mol/L の CuED 溶液を加え、1 分間窒素置換    
する。その後、ふたをして室温で 15 分間試料を振動させて溶解する。試料溶液 10mL
を取り、25.0±0.1℃条件でキャノンフェンスケ粘度計(50 番)を使って粘度を測定し、
測定値の差が 0.1 秒内に収まる有効な 3 回の測定値を平均し、粘度計での試料溶液の  




            
本研究では、セルロース―CuED 系(25℃)であり、いくつかの値が報告されているが、
K=1.33、α=0.905 を用いた 5)。セルロースの固有粘度[η]は、一点の濃度の溶液におけ
る粘度の測定から、溶液の粘度 η と純溶媒の粘度 η0 との比、η/η0 相対粘度を求め、   
次式の Martin's equation を用いて求めた。この計算には JIS 規格(JIS P-8215:1998)












DPn は DPv の 1.96 倍であるとされているのでこの数値を用いた。数平均重合度は、  
セルロース平均 1ｇ当りグルコースが何モルつながっているかを表しているので、加速






 セルロースが酸化されて C2, 3 位にカルボニル基が導入され、あるいは C6 位にアル
デヒドが導入されると、アルカリ水溶液中で容易に β 脱離反応(カルボニル基から β 位
にあるグルコシド結合が切断する)が起こり、セルロースが切断される。このときの  
重合度と酸化セルロースを予め還元処理して β 脱離反応を起こさない状態での重合度
との差は、セルロースの C2、C3、C6 位の水酸基のカルボニル基への酸化の程度を   
示している。 
そこで、試料の酸化度を求めるために、重合度測定用の試料と同じもう 1 セットの  
絶乾試料を用意する。その試料は還元せずに、10mL の蒸留水と 10mL の 1mol/LCuED
溶液に溶かし、窒素置換後、60℃で 1 時間加熱振とうする。冷却後、粘度を同様に      
測定し、非還元重合度を算出した。そして、次式を用いて酸化度を算出した。なお、   
係数 k で 1.96 倍しているのは DPv を DPnに換算するためである。 
 




















































付録 5 セルロースの分子量分布  
紙試料を 10mg 量りとり、ミキサーに水を加えて解繊する。吸引ろ過し、エタノール
置換した試料を 4mL のバイアルに移す。DMAc(N,N-dimethylacetamide)を 4mL  
添加し、Voltex で攪拌したのち、一晩(12 時間以上) 30℃下で振とう器により振とう  
させて DMAc 置換する。再び、これを吸引ろ過し同バイアルに戻す。DMAc/LiCl   
(9%, m/V)を 2mL 添加し、voltex で攪拌した後、24 時間振とうさせ溶解する。なお、
LiCl は吸湿すると、試料を溶解する能力が低下するため、105℃で 3 時間乾燥したもの
を使用した。この溶液を DMAc で希釈し、Voltex で攪拌する。この溶液を SEC 用バイ




装置：Agilent 1260 Infinity SEC システム、カラム：PLgel mixed-A, LS=20μm, 




移動相流量：1.00 mL/min、注入量：20μL、測定時間：30 分、移動相：DMAc/LiCl (0.9% 















付録 6 中性糖分析 
絶乾した紙試料をマイクロチューブに 0.03g 秤りとり、72%硫酸 0.3mL を加え、  
窒素封入する。Voltex で撹拌し、室温で 1 時間放置する(その間、試料の溶け方をみな
がら、時々撹拌を繰り返す）。蒸留水 8.4mL を用いて 20mL のガラスチューブ管に全量
を移す。再び窒素置換したのち、チューブに軽くキャップをして、120℃のオートクレ
ーブ中で 1 時間処理する。冷却後、これを加水分解溶液とする。 
100mL ビーカーに試料の加水分解溶液を 2.5mL をとり、内部標準イノシトール水溶




沈殿させ、上澄み液 5mL をナス型フラスコにとる。水素化ホウ素ナトリウム 16.2mg
を加えて混合し、室温で 1.5～2 時間放置して還元する。過剰の水素化ホウ素ナトリウ
ムを分解するため、氷酢酸をガスの発生がやむまで滴下する。40℃以下の水浴上でロー
タリーエバポレータを使って試料溶液がシロップ状になるまで濃縮する。約 2mL の 
メタノールを加えて混合し、エバポレーターで乾固させる。この操作を 3 回行った。  




GC（Agilent Technologies 6890N）の測定条件 
注入：オートサンプラー、注入量：2μL、カラム：Agilent J&W GC カラム DB-225     
(内径 250μm, 長さ 30m, 膜厚 0.25μm)、オーブン温度：220℃、分析時間：30min.、
注入口温度：250℃、注入口圧力：225kPa、スプリット比：20：1、キャリアガス：He、








C : 求める糖のピーク面積 
R : イノシトールのピーク面積 
I : 添加したイノシトールの重量(g) 







各成分の多糖類として% (対試料) = 
F : 単糖類を多糖に換算する係数 
(ペントース 0.88, ヘキソース 0.90) 
H : 加水分解の際の各糖の残存係数 
(グルコース 0.974, キシロース 0.912, マンノース 0.962) 
k : ピーク面積比の補正係数 
(グルコース 0.917, キシロース 0.950, マンノース 0.954) 
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付録 7 リグニン分析 (アセチルブロマイド法) 
 微粉砕した試料(250μmメッシュ通過分)40mgを精秤して15mLの共栓試験管に入れ、
5ml の 25%臭化アセチル試薬を加えて、この試験管を 70±1℃のオーブン中で 10 分  
おきに振り混ぜながら 30 分間加熱し、次いで 15℃の水浴中で冷やす。別に、50ml 容



































V : 溶液量(L), As, Ab : 試料液とブランクの吸光度 
(ブランクの吸光度は 0.01 以下であること), 
W : 試料重量(g), a : リグニンの吸光係数(L, g-1, cm-1) 
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